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論    文    の    要    旨 
  
本博士論文は有機薄膜太陽電池の高性能化を目的に、p型半導体材料としてカルバゾール
（Cz）ユニットから構成される新規狭バンドギャップπ共役系高分子材料を分子設計し、合成開
発し、その基礎物性を明らかにし材料評価を行った結果をまとめ上げたものである。 
Cz から構成されるポリカルバゾール（PCz）誘導体は、一般に優れた発光特性や耐久性を有
しており、また共重合化することにより良好な太陽電池特を有するポリマー材料となるなど有機
半導体材料としての実用化が期待できる有望な材料として知られている。ところが、太陽電池用
に開発した関連材料は有機溶媒への溶解性が乏しく、そのため分子構造を自由に設計・合成でき
ないという問題があった。本論文では PCz 誘導体の優れた特性を生かした高機能化材料の新規
開発を実現するために、溶解性の改善を念頭に置き、いくつかの研究展開を行った結果をまとめ
たものである。 
第1章は、本研究の序論であり、研究の背景と目的、意義、本論文の概要が述べられている。 
第2章は、Cz の 4 位に可溶性置換基を導入することで過去に合成された置換基のない Cz と
ジチエニルベンゾチアジアゾールユニットと共重合した狭バンド共役ポリマーの合成を検討し、有
機溶媒に対して優れた溶解性を示す新規 PCz 誘導体の開発結果をまとめている。さらに、それ
らの基礎物性の調査結果と n 型半導体フラーレン誘導体(PCBM)を用いたバルクヘテロ接合型
（BHJ）有機薄膜太陽電池を作成して材料特性を評価し、まとめている。 
第3章は、Czの4位と9位に長さや分岐点が異なる種々の可溶性置換基を導入した狭バンド型
PCz誘導体を合成し、基礎物性と太陽電池特性を評価することで4,9位の可溶性置換基の効果を検
証している。 
第4章では第2章と第3章で得られた結果を踏まえ、4位に導入した可溶性置換基と6位にフッ素
を導入した新しい PCz 誘導体の開発結果を述べている。太陽電池効率の更なる向上をめざして
BHJ有機薄膜太陽電池を作成・駆動し、材料の特性評価を行い、まとめている。 
第5章では本研究で新規に開発した電子アクセプター（A）性ベンゾジチオフェンと電子ドナ
ー（D）性を有する Cz を組み合わせた新規 D-A 型共重合体を合成し、BHJ有機薄膜太陽電池
への応用を検討した結果をまとめている。得られたポリマーの Eg は約 2.1 eVと大きく、太陽電
池材料としては不適切であると判断された。しかし、良好な発光特性を示すことを見出したこと
から、赤色有機電界発光（OLED）素子への応用検討を行い、それらの結果を第5章としてまとめ
ている。 
第6章では第2から第5章までを総括し、選択置換によるPCzの高性能化について結論として
まとめている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
3，6－位で重合したポリカルバゾール自体は、よく知られていた材料であったがあまり性能の高いポリ
マー材料ではなかった。しかし、Leclerc らの研究により 2，7－位で重合したポリカルバゾール類が開発さ
れた。このポリマー材料はすでによく知られている共役系高分子の代表例に挙げられるポリフルオレンに
匹敵あるいはそれ以上に応用の可能性を秘めた材料であることが、開発者ならび他の研究者により認め
られている。本研究論文は、近年、新規に開発され、特に有機半導体用途で優れた材料となる可能性を
秘めた（2，7－カルバゾール）ユニットを基本骨格とする新しい共役系高分子材料の開発研究を行ったも
ので、分子設計、物質合成、基礎的な物性測定、有機デバイス作製とその特性評価にもとづく考察を行
った点、極めて研究意義は高い。 
 第 2 章で Cz （N-置換₋2,7-カルバゾールユニット）の 4 位に可溶性置換基を導入し、すでに報告され
てきた 4位に置換基のないCzとジチエニルベンゾチアジアゾールユニットとの共重合体をともに合成
検討し、それらの有機溶媒に対する溶解性を比較している。その結果、有機溶媒に対して優れた溶解
性を示す新規 PCz 誘導体の開発に成功している。重要な点は、4 位に新たな置換基を導入することで
合成された狭バンドギャップ型（2，7－カルバゾール－ジチエニルベンゾチアジアゾール）コポリマーの
本来の持つ優れた光・電子的特性が従来ポリマーと比較してほぼ同等以上と評価されたことである。さら
に新たに付加した溶媒に対する高い溶解性能は、物質同定、構造解析だけでなく任意形状への物質形
態化を容易にかつ確実なものとし、より正確に物性評価を可能にし、極めて重要な誘導化であったと結論
付けられ、共役系高分子物質の構造・性質と、関連し興味深い結果と認められる。 
本章の研究は、計算科学も併せた分子設計により、特定な部位に置換基を導入することで物性を予測
し、それを実験的に検証している。この方法はは物質科学にとり常法であるが、どのような分子設計をする
かは研究者の初期思考にかかっている。Cz の 4 位に置換基を導入するというアイディアは著者オリジナ
ルなもので、以降の章において、この初期アイディアを活かした研究展開が述べられ、まとまりの良い論
文となっていると判断できる。 
３章以降の研究では、論文著者の 4 位に可溶性置換基を導入するというアイディアを起点に発展させ
た研究である。可溶性ユニットの導入を利用して、今まで合成が不可能であったフッ素含有高機能性ポリ
マー開発に取り組んだ意欲的な研究と判断できる。それぞれ新規に開発したポリマーの物質同定を行い、
基礎評価を行ったのち、さらに共同研究を利用し n 型半導体フラーレン誘導体(PCBM)を用いたバルク
ヘテロ接合型（BHJ）有機薄膜太陽電池としてのデバイス評価や有機 EL デバイス評価をおこなっている。
これらのデバイス評価結果は現時点で世界に通用する優れた結果を多く含み、各章の研究成果は、そ
れぞれ一流の国際的学術雑誌に公表・出版（投稿予定も含む）されており、とくに共役系高分子・導電性
高分子、有機半導体分野における価値ある材料開発研究成果であることが認められる。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 29 年 2 月 20 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
